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ÀÊÒÈÂÈ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Â.Â. Ïàâëîâ, Ì.À. Ìàðèñîâ, Â.Â. Ñåìàøêî, À.Ê. Íàóìîâ,
Ñ.Ë. Êîðàáëåâà, À.Ñ. Íèçàìóòäèíîâ
Àííîòàöèÿ
Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ìåòîäèêà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ñòóïåí÷àòîé (÷åðåç âîçáóæäåííîå
ñîñòîÿíèå) èîíèçàöèè ïðèìåñíûõ èîíîâ â êðèñòàëëàõ, îñíîâàííàÿ íà àíàëèçå çàâèñèìî-
ñòè êèíåòèêè ëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ îò äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ âîçáóæäåíèÿ. Ïðè-
âåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè 5d4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ce
3+
â êðèñòàë-
ëàõ äâîéíûõ òîðèäàõ ñî ñòðóêòóðîé øååëèòà. Îïðåäåëåíû ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè
ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ èç âîçáóæäåííûõ 5d-ñîñòîÿíèé èîíîâ Ce
3+
â êðèñòàëëàõ LiMeF4
(Me = Y,Lu), ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè èíäóöèðóåìûõ èçëó÷åíèåì âîçáóæäåíèÿ öåíòðîâ îêðàñ-
êè, à òàêæå çíà÷åíèÿ ñå÷åíèé ðåêîìáèíàöèè è çàõâàòà ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà äå-
åêòàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîãëîùåíèå èç âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, îòîèîíèçàöèÿ ïðèìåñ-
íûõ èîíîâ, ñîëÿðèçàöèÿ, ðåêîìáèíàöèÿ, êèíåòèêà ëþìèíåñöåíöèè.
Ââåäåíèå
Êîãåðåíòíîå èçëó÷åíèå óëüòðàèîëåòîâîãî (ÓÔ) è âàêóóìíîãî óëüòðàèîëå-
òîâîãî (ÂÓÔ) äèàïàçîíîâ ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ åãî ïðè-
ìåíåíèÿ â áóðíî ðàçâèâàþùèõñÿ ïåðñïåêòèâíûõ òåõíîëîãèÿõ. Ïîèñê òâåðäîòåëü-
íûõ àêòèâíûõ ñðåä äëÿ ÓÔ- è ÂÓÔ-ëàçåðîâ ïîêàçàë, ÷òî íàèáîëåå òåõíè÷åñêè
ïðîñòî ðåàëèçóåìûé ïóòü ïîëó÷åíèÿ ïåðåñòðàèâàåìîãî ïî ÷àñòîòå ÓÔ-ëàçåðíîãî
èçëó÷åíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ðàáî÷èõ ëàçåðíûõ ïåðåõîäîâ





òðåõâàëåíòíûõ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ, âíåäðåííûõ â øèðîêîçîííûå äèýëåêòðè÷åñêèå
êðèñòàëëû [1℄. Îäíàêî áîëüøèíñòâî òâåðäîòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå è àê-
òèâíûõ ñðåä, èñïûòûâàåò äåãðàäàöèþ ñâîèõ îïòè÷åñêèõ è ëàçåðíûõ ñâîéñòâ â ïðî-
öåññå ýêñïëóàòàöèè âñëåäñòâèå èíäóöèðîâàííûõ â íèõ îòîäèíàìè÷åñêèõ ýåê-
òîâ, îáóñëîâëåííûõ âûñîêîé ýíåðãèåé êâàíòîâ èñïîëüçóåìûõ èçëó÷åíèé. Îñíîâíîé
ïðè÷èíîé äåãðàäàöèè ÿâëÿåòñÿ ñòóïåí÷àòîå ïîãëîùåíèå äâóõ îòîíîâ èçëó÷åíèÿ
íàêà÷êè àêòèâàòîðíûìè èîíàìè â êðèñòàëëàõ, ïðèâîäÿùåå ê èçìåíåíèþ âàëåíò-
íîñòè ýòèõ èîíîâ è îáðàçîâàíèþ öåíòðîâ îêðàñêè (ÖÎ). Èññëåäîâàíèå õàðàêòå-
ðèñòèê èíäóöèðîâàííûõ èíòåíñèâíûì èçëó÷åíèåì îòîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
(ÔÄÏ) â àêòèâèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé, ïîñêîëüêó
ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ìåòîäû è íåîáõîäèìûå óñëîâèÿ äëÿ óñòðàíåíèÿ âðåäíîãî
âëèÿíèÿ ÔÄÏ è â èòîãå ñîçäàâàòü ýåêòèâíûå òâåðäîòåëüíûå àêòèâíûå ñðåäû
ÓÔ- è ÂÓÔ-äèàïàçîíîâ.
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ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì íà äëèíå âîëíû 265 íì è ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäå-
íèÿ 0.6 Äæ/ñì
2
, à òàêæå âðåìåííîé ïðîèëü èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ
1. Öåëè è îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ
Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íîâîé ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ èç âîçáóæäåííûõ 5d-ñîñòîÿíèé èîíîâ Ce
3+
â êðèñòàëëàõ,
îñíîâàííîé íà àíàëèçå êèíåòèêè 5d4f-ëþìèíåñöåíöèè. Íåîáõîäèìîñòü ðàçðà-
áîòêè òàêîé ìåòîäèêè ïðîäèêòîâàíà ýêñïåðèìåíòàëüíûìè òðóäíîñòÿìè íàáëþäå-
íèÿ ñïåêòðîâ íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ èç îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ ïðèìåñíûõ èîíîâ èëè â îáëàñòè ïîëîñû óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ
ìàòðèöû-îñíîâû [2℄.
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëèñü êðèñòàëëû LiLuF4 (LLF) è
LiYF4 (LYF), àêòèâèðîâàííûå èîíàìè Ce
3+
(êîíöåíòðàöèÿ 0.5 àò. % â èñõîäíûõ
êîìïîíåíòàõ øèõòû). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòè êðèñòàëëû ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç íàè-
áîëåå ýåêòèâíûõ àêòèâíûõ ñðåä äëÿ ëàçåðîâ ÓÔ-äèàïàçîíà. Êðèñòàëëû äëÿ
ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé áûëè âûðàùåíû â ÍÈË ìàãíèòíîé ðàäèîñïåêòðîñêîïèè
è êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêè Êàçàíñêîãî óíèâåðñèòåòà.
2. Òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà
Ïðè ðåãèñòðàöèè êèíåòèêè ëþìèíåñöåíöèè â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ
ëþìèíåñöåíöèè èñïîëüçîâàëàñü òðåòüÿ ãàðìîíèêà ïåðåñòðàèâàåìîãî ëàçåðà (λ =
= 230340 íì) íà êðèñòàëëå Al2O3 :Ti, êîòîðûé íàêà÷èâàëñÿ âòîðîé ãàðìîíèêîé
(λ = 532 íì) ëàçåðà YAG:Nd. Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ
â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû ãåíåðàöèè ñîñòàâëÿëà îò 15 äî 20 íñ. åãèñòðàöèÿ
êèíåòèêè îñóùåñòâëÿëàñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ
âîçáóæäåíèÿ âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíå îò 240 äî 295 (290) íì ñ øàãîì 5 íì.
Âîçáóæäåíèå îáðàçöà îñóùåñòâëÿëîñü σ -ïîëÿðèçîâàííûì èçëó÷åíèåì. Ïëîòíîñòü
ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñîñòàâëÿëà 0.6 Äæ/ñì
2
.
Äëèíà âîëíû íàáëþäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ñîîòâåòñòâîâàëà äëèííîâîëíîâîìó
ïèêó ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ce
3+
â êðèñòàëëàõ LLF è LYF (λ = 325 íì).
åãèñòðàöèÿ ïðîèçâîäèëàñü öèðîâûì îñöèëëîãðàîì Bordo-423 ñ ïîëîñîé ïðî-
ïóñêàíèÿ 200 Ìö è ñ âîçìîæíîñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ ðåæèìà ýêâèâàëåíòíûõ âûáî-
ðîê. Ýêâèâàëåíòíàÿ ÷àñòîòà äèñêðåòèçàöèè ñîñòàâëÿëà 5 ö.
Òèïè÷íûå êðèâûå êèíåòèêè 5d4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ce
3+
â êðèñòàëëàõ
LLF è LYF, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè âîçáóæäåíèè íà äëèíå âîëíû 265 íì è òåìïå-
ðàòóðå îáðàçöà, ðàâíîé 300 Ê, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Íà ýòîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåí
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èñ. 2. Óïðîùåííàÿ ìîäåëü èîíèçàöèè èîíîâ Ce
3+
â êðèñòàëëàõ LLF è LYF, ïðèâîäÿùàÿ
ê îáðàçîâàíèþ öåíòðîâ îêðàñêè è âîññòàíîâëåíèþ àêòèâàòîðíûõ èîíîâ
âðåìåííîé ïðîèëü èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ.
3. åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ èç âîçáóæ-
äåííîãî ñîñòîÿíèÿ (ÏÂÑ) è ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè ÖÎ ïðîèçâîäèëîñü ìîäåëèðîâàíèå
êèíåòèêè 5d4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ce
3+
â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ, çàðåãèñòðè-
ðîâàííûõ ïðè âîçáóæäåíèè íà ðàçíûõ äëèíàõ âîëí. Ìîäåëü, â êîòîðîé ìîæíî
ó÷åñòü âëèÿíèå îòîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà êèíåòèêó ëþìèíåñöåíöèè àêòèâà-
òîðíûõ èîíîâ â êðèñòàëëàõ, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.









= U(t)σ12(λ)n1 − [U(t)σ23(λ) +
1
τ21
]n2 + σre u (n3 + n4)n3; (2)
dn3
dt
= U(t)σ23(λ)n2−u [σre (n3 +n4)+σtrap(nc−n4)]n3 +wn4 +U(t)σ(λ)n4; (3)
n1 + n2 + n3 + n4 = N, (4)
ãäå U(t)  ïëîòíîñòü ïîòîêà îòîíîâ èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè; σ12  ñå÷åíèå ïîãëîùå-
íèÿ ñ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ; σ23  ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ñ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ
(èîíèçàöèè ïðèìåñíûõ öåíòðîâ); σ
trap
 ñå÷åíèå çàõâàòà äååêòàìè ðåøåòêè ñâî-
áîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà; σ
re
 ñå÷åíèå ðåêîìáèíàöèè; σ

 ñå÷åíèå èîíèçàöèè
öåíòðîâ îêðàñêè; w  âåðîÿòíîñòü âûñâîáîæäåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà ñ ëîâóøå÷íûõ
ñîñòîÿíèé; u  ñêîðîñòü ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â çîíå ïðîâîäèìîñòè; ni  êîí-




åøåíèåì ñèñòåìû êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé (1)(4) è âàðèàöèåé âõîäÿùèõ â
íåå ïàðàìåòðîâ ìîæíî äîáèòüñÿ íàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ìåæäó ñìîäåëèðîâàííîé è
ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííîé êèíåòèêîé ëþìèíåñöåíöèè. åøåíèå êèíå-
òè÷åñêèõ óðàâíåíèé ïðîèçâîäèëîñü ÷èñëåííûì ìåòîäîì óíãå Êóòòà ÷åòâåðòîãî
ïîðÿäêà. Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé ïðèíèìàëîñü îòñóòñòâèå íàñåëåííîñòåé íà
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ àêòèâàòîðíîãî èîíà äî ìîìåíòà âîçäåéñòâèÿ íà îáðà-
çåö èçëó÷åíèÿ âîçáóæäåíèÿ. Ïðè ýòîì íàñåëåííîñòü íà îñíîâíîì ñîñòîÿíèè èîíîâ
öåðèÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ñ÷èòàëàñü ðàâíîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ce
3+
â îáðàçöå.
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, ïîëó÷åííûå ïðè ìîäåëèðîâàíèè êèíåòèêè ëþìèíåñ-
öåíöèè èîíîâ Ce
3+
Â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè îïðåäåëåíû èñêîìûå ñïåêòðàëüíûå çàâèñè-
ìîñòè ñå÷åíèÿ ÏÂÑ è ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè ÖÎ äëÿ êðèñòàëëîâ LYF:Ce è LLF:Ce
(ðèñ. 3). Â ïðîöåññå ðàñ÷åòîâ äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâ áûëè îïðåäåëåíû òàêæå çíà-
÷åíèÿ ñå÷åíèÿ ðåêîìáèíàöèè (LYF: σ
re
= (16 ± 2) · 10−16 ñì2 è LLF: σ
re
=
= (6 ± 1) · 10−16 ñì2 ) è ñå÷åíèÿ çàõâàòà ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà äååê-
òàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (LYF: σ
trap
= (10 ± 2) · 10−20 ñì2 è LLF: σ
trap
=
= (2± 1) · 10−20 ñì2 ).
Ïîìèìî íåñêîëüêî òðóäîåìêîãî ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè ëþìè-
íåñöåíöèè ìîæíî, èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, èçëîæåííûõ â ðàáîòå [3℄,
áûñòðî îïðåäåëèòü êà÷åñòâåííûé âèä ñïåêòðà ÏÂÑ. Äëÿ ýòîãî ïðåäëàãàåòñÿ ïðîâî-








(1 + A3 t)2
, (5)
ãäå A1 îïðåäåëÿåò äîëþ ýêñïîíåíöèàëüíîé êîìïîíåíòû â ñïàäå èíòåíñèâíî-





 õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåí-
íîãî 5d-ñîñòîÿíèÿ èîíà Ce
3+
.
Ýêñïîíåíöèàëüíàÿ ÷àñòü âûðàæåíèÿ (5) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîáñòâåííî âíóò-
ðèöåíòðîâóþ 5d4f-ëþìèíåñöåíöèþ òîé ÷àñòè èîíîâ Ñå
3+
, êîòîðûå íå èñïûòàëè
äâóõñòóïåí÷àòóþ îòîèîíèçàöèþ. Ïðè ýòîì âòîðàÿ ÷àñòü âûðàæåíèÿ (5)  ãèïåð-
áîëè÷åñêàÿ  îïèñûâàåò ðåêîìáèíàöèîííîå ñâå÷åíèå, ïðè÷åì ïàðàìåòð A2 çàâèñèò
îò èíòåíñèâíîñòè è äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ [5℄. Â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè
áûëè îïðåäåëåíû âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî 5d-ñîñòîÿíèÿ (τ
lum
= 31 ± 2 íñ) è
óäåëüíûé âåñ ðåêîìáèíàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé A2(λ) .
Èñïîëüçóÿ ïðîñòóþ òðåõóðîâíåâóþ ìîäåëü ÔÄÏ, ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî îòíîøåíèå
óäåëüíîãî âåñà ðåêîìáèíàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé êèíåòèêè ê ñå÷åíèþ ïîãëîùåíèÿ
èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ öåðèÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ñå÷åíèþ ïîãëîùåíèÿ èç âîç-
áóæäåííîãî 5d-ñîñòîÿíèÿ. Èñõîäÿ èç ýòîãî, íàìè áûë ðàññ÷èòàí âèä ñïåêòðà ÏÂÑ
äëÿ èññëåäóåìûõ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 4).
Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîãî âèäà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ èç âîç-
áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ (â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ) äîñòàòî÷íî îñóùåñòâèòü àï-
ïðîêñèìàöèþ êèíåòèêè ëþìèíåñöåíöèè âûðàæåíèåì (5). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ æå êîëè-
÷åñòâåííûõ îöåíîê íåîáõîäèìî ïðîâåñòè ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè ëþìèíåñöåíöèè
íà îñíîâå ïðåäëîæåííîé ñèñòåìû êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé (1)(4).
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(á), ïîëó÷åííûå ïóòåì ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè ëþìèíåñöåíöèè ñèñòåìîé




Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÏÂÑ, ïîëó÷åííûå ïóòåì àïïðîê-
ñèìàöèè è ïóòåì ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè ëþìèíåñöåíöèè, ñîâïàäàþò òîëüêî â
äèàïàçîíå 260290 íì è èìåþò ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû 270 íì.
Ýòîò ðåçóëüòàò ïîçâîëÿåò èíòåðïðåòèðîâàòü ïîãëîùåíèå â îáëàñòè 270 íì êàê
ðåçóëüòàò ïåðåõîäîâ èç âîçáóæäåííûõ 5d-ñîñòîÿíèé èîíîâ Ce
3+
íà áîëåå âûñîêî-
ýíåðãåòè÷åñêèå åãî ñîñòîÿíèÿ. Âåðîÿòíî, ýòè ñîñòîÿíèÿ îòíîñÿòñÿ ê âîçáóæäåííîé
6s-êîíèãóðàöèè èîíîâ Ce
3+, ÷àñòè÷íî ïåðåêðûâàþùåéñÿ ñ çîíîé ïðîâîäèìîñòè
îáðàçöîâ. Ñîîòâåòñòâåííî, ðàñõîæäåíèå êðèâûõ â îáëàñòè äëèí âîëí êîðî÷å 260 íì
è íàáëþäàåìûé ðîñò ñå÷åíèÿ ÏÂÑ (ðèñ. 2) ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ïåðåõîä
èç âîçáóæäåííîãî 5d-ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Ñå
3+
íåïîñðåäñòâåííî â çîíó ïðîâîäèìîñòè
ìàòðèöû-îñíîâû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íå ïðîòèâîðå÷àò ðåçóëüòàòàì äðóãèõ èñ-
ñëåäîâàíèé [4, 5℄.
àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà Ô ÍØ-5289.2010.2 è Ôå-
äåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâà-
öèîííîé îññèè¿ (Ê  Ï989 è  02.740.11.0428).
Summary
V.V. Pavlov, M.A. Marisov, V.V. Semashko, A.K. Naumov, S.L. Korableva, A.S. Niza-
mutdinov. A New Tehnique for the Researh of the Exited-State Absorption Spetra and
Photodynami Proesses in LiMeF4 (Me=Lu,Y) Single Crystals Doped with Ce
3+
Ions.
A new tehnique for studying exited-state photoionization spetra of ativator ions in
dieletri hosts is proposed. It is based on the analysis of uoresene kineti dependenes on
exitation wavelength. Results of the investigation of 5d4f uoresene kinetis of Ce
3+
ions
in double uoride sheelite type rystals are addued. Exited-state absorption spetra from
5d-state of Ce
3+
ions in LiMeF4 (Me=Y, Lu) single rystals and pump-indued olor enter
photoionization spetra are demonstrated. Photoeletrons and holes reombination and their
trapping by rystalline defets ross setions estimations are performed.
Key words: exited-state absorption, photoionization of ativator ions, solarization,
reombination, uoresene kinetis.
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